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(54) Reifenlaufflachen mit geringem Rollwiderstand und verbessertem ABS-Bremsen 

(57) Snige Kautschuke zeigen beim ABS-Bremsen 
ein verschlechtertes NaGrutschverhalten. Beim Ersatz 
der normaterweise eingesetzten aromatischen Oie 
durch naphthenische und/oder paraffinische Cl konnte 
das NaGrutschverhalten deutlich verbessert werden. 
Der Rollwiderstand wird dabei nicht negativ beeinfluflt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Reifenlaufflachen auf Basis von Polydien-Kautschuken. 

Die Reifenlaufflachen nehmen unter den Bauelementen des Reifens eine Sonderstellung ein. Dies liegt vor all em 

5 daran. daB die Reifenlaufflache die schmale Kontaktflache zwischen Fahrzeug und Fahrbahn bildet Die Eigenschaften 
eines Fahrzeugs beim Fahren hangen dabei besonders von der Art und Qualitat der Reifenlaufflache ab. Eine optjmale 
Reifenlaufflache muS dabei ein umfangreiches Anforderungsprofil abdecken. Neben einem hohen Abriebwiderstand 
und Allwettereigenschaften, d. h. audi gleichzertig gute Wintereigenschaften, soil ein niedriger RollwkJerstand vorhan- 
den sein. Fragen der Fahrsicherheil lassen dem Rutschwiderstand, insbesondere auf nasser Fahrbahn, eine sehr hone 

io Bedeutung zukommen. Dabei erhatt neben dem konventionellen Biockierbremsen das in den letzten Jahren immer 
starker verbesserte und weit verbreitete ArrtibJockiersystem (ABS) eine zunehmende Bedeutung auch fur die Entwick- 
lung von neuen Laufflachenpolymeren. die speziell auf die besonderen Gegebenheiten beim ABS-Bremsen abge- 
stimmt sein mufl. Die EP-OS 0 430 617 und EPOS 0 500 338 beschreiben Laufftachenkautschuke fur verbessertes 
ABS-Bremsen mit den Qblichen aromatischen Olen als Weichmacher. 

Is Zur Beurteilung des NaBrutschverhaltens im LabormaGstab hat die Raumternperaturelastizitat eine zentrale 
Bedeutung. Sie.hat sich in der Vergangenheit bei der Bewertung des NaBrutschverhaltens beim Emulsions-SBR 
bewahrt 

Um gute Bremswerte zu erreichen. ist es notwendig, Laufflachenpolymere mrt hoher Dampfung. d. h. rnrt beson- 
ders niedriger Raumternperaturelastizitat einzusetzen. Dies bedingt im allgemeinen die Herstellung von Polymeren mit 
20 hoher Glastemperatur gemaB der DE-A-37 24 871 . Es handelt sich hierbei um durch anionische Polymerisation herge- 
stellte ungesattigte, elastomer e AB-Blockcopolymerisate bestehend aus 

40 bis 80 % eines Blockes A auf Basis Butadien (gleichmaBig verteilter Vinylgruppengehalt von 8 bis 60 %), 
60 bis 20 % eines Blockes B auf Basis von 

• 0 bis 60 % Butadien. 

- 0 bis 60 % Isopren und 

- bis zu 45 % Styrol, 

30 wobei der Vinylgehalt der Dieneinheiten 75 bis 90 % betragt. 

Ebenso kommen durch anionische Polymerisation hergestellte Copolymere aus Butadien und Styrol in Frage. 
Diese Copolymeren (im folgenden mit LOsungs-SBR bezeichnet) bestehen aus einem Gemisch aus Butadien und 15 
bis 35 % Styrol. wobei der Vinylgehalt der Butadieneinheiten (bezogen auf Butadien) zwischen 35 und 90 % liegt 
Diese Blockeopolymerisate (Integraikautschuk) oder Ldsungs-SBR weisen eine hone Glastemperatur auf. 

35 Beim Biockierbremsen auf Asphalt und Seton zeigen die Polymeren mit hoher Glastemperatur. d. h. niedriger 
Raumternperaturelastizitat ein sehr gutes Verharten. Beim ABS-Bremsen (Antiblockier-System} verschlechtert sich 
jedoch das NaBrutschverhatten dramatisch. Das bedeutet, daB das in diesen Integraikautschuk (Beispiei 2) eingebaute 
NaBrutscnpotential bei schwachen Beanspruchungen, wie es das ABS-Bremsen auf Asphalt Oder Beton bei niedrigen 
Geschwindigkeiten darsteJft, nicht auf der StraBe umgesetzt werden kann. 

40 Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. Reifenlaufflachen berertzustelfen, die die Nachteile des Standes 
der Technik nicht aufweisen. Die gestelite Aufgabe wird erfindungsgemafi entsprechend den Angaben der Patentan- 
spruche gelOst. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB bei Integraikautschuk beim Austausch der in der Kautschuktech- 
nik Qblichen aromatischen Ole durch naphthenische und paraffinische Ole das ABS-Bremsen deutlich verbessert wer- 
45 den kann. Abhangig vom trrtegralkautschukmodell wird gleichzeitig der Rollwiderstand verbessert, wobei beim 
Abriebwiderstand keine EinbuBen festzusteilen sind. 

Die erf indungsgemaBen Reifenlaufflachen auf Basis von Polydienkautschuk sowie Qblichen Zuschlagstoffen zei- 
gen einen deutlich verbesserten Rollwiderstand und deutlich verbessertes NaBrutschverhatten beim ABS-Bremsen. 
Der Laufflachenkautschuk weist dabei eine Raumternperaturelastizitat zwischen 10 und 40 % oder <, 10 % (bei 22 °C) 
so auf und enthalt ein naphthenisches und/oder paraff inisches Ol mit RuB und/oder einen mineraiischen Fullstoff (bei s 1 0 
% kann der Kautschuk auch aromatisches Ol enthalten). 

Die naphthenischen und paraffinischen Ole besitzen eine niedrigere Glastemperatur als die aromatischen Ole. so 
daB beim Einsatz dieser Ole eigentlich eine Verschlechterung im NaBrutschen zu erwarten war [siehe W. A. Schneider. 
F Huybrechts. K. H. Nordsiek "Kautschuk. Gummi. Kunststoffe' 44. (1991), 528]. 
55 Es war also nicht naheliegend, daB durch Austausch des Qblichen aromatischen ProzeBdls gegen ein naphtheni- 
sches oder paraffinisches Ol oder Blends aus naphthen- Oder praffinischem Ol das ABS-Bremsen beim Integralkau- 
tschuk-ModeU deutlich verbessert wird. 

Der Rollwiderstand wird durch diese MaBnahme nicht negativ beeinfluSt. 

Als Lautfiachenkautschuke kOnnen eingesetzt werden: Styroi-Butadien-Kautschuk; 1,4-cis-Polybutadien, 1.4-cis- 
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Polyisopren und Naturkautschuk; Losungskautschuke aus Styrol. Butadien und Isopren mit unterschiedlichen 1.2- 
Vinylgehalten und 3,4-IR-Gehatten, 3,4-Polyisopren, 1 ,2-Polybutadien, Lfisungspolymere aus Styrol und Butadien mit 
unterschiedlichen Vinylgehalten Oder Blends in beliebigen Verhaltnissen der aufgefuhrten Kautschuke. 

Bevorzugt werden AB- und ABC-Blockcopoiymere auf Basis von Butadien. Isopren und Styrol Oder Butadien und 
5 Styrol Oder Copolymere aus Butadien und Styrol mit hohen Vinylgehalten Oder Blends mit Naturkautschuk und diesen 
Polymeren. Als Beispiele seien aufgefuhrt: 

AB-Btockcopolymerisate aus 

40 bis 80 % eines Blockes A auf Basis Butadien (gleichmaGig verteilter Vinylgruppengehatt von 8 bis 60 %}, 
io 60 bis 20 % eines Blockes B auf Basis von 



- 0 bis 60 % Butadien, 

0 bis 60 % Isopren und 

- bis zu 45 % Styrol, 

?5 

wobei der ViFylgehalt der Dieneinheiten 75 bis 90 % betragt. 
Vorzugsweise enthaltdas AB-Blockcopolymerisat 



- 50 bis 75 % Butadien- 1,3 
20 - 5 bis 35 % Isopren und 

- 5 bis 25 % Styrol. 

ABC-Blockcopolymerisate aus 



25 40 bis 75 % eines Blockes A aus Butadien- und Styol- Oder Isopreneinheiten mit einem Vinyl- bzw. Isopropylengrup- 
pengehalt (V) von weniger als 15 %. 
bis 25 % eines Blockes B aus Butadien- und Styrol- oder Isopreneinheiten (V > 70 %) Oder 
bis 25 % eines Blockes B' aus Styrol-, Isopren- und gegebenerrfalls Butadieneinheiten (V < 15 %) und 
20 bis 55 % eines Blockes C aus Styrol-, Isopren- und gegebenerrfalls Butadieneinheiten (V > 70 %) 



30 



oder Copolymere aus Butadien und Styrol 



mit 65 bis 85 % Butadien-1 ,3 
und 35 bis 1 5 % Styrol. wobei der 
35 Vinyl gehalt der Dieneinheiten zwischen 35 bis 90 % betragt 

Besonders bevorzugt sind hohe Vinylgehafte > 50 % und Styrolgehalte > 25 %. 

Das Verfahren zur Herstellung der AB- oder ABC-Blockcopolymerisate durch anionische Polymerisation der Mono- 
meren in einem inerten organischen Losemittel in Gegenwart einer U-organischen Verbindung und eines Cokatalysa- 

40 tors ist dadurch gekennzeichnet, da(3 man zunachst einen Block A durch Polymerisation von Butadien in Abwesenheit 
eines Cokatalysators herstellt. Danach stellt man einen Block B her, indem man, gegebenerrfalls in Gegenwart von Sty- 
rol. entweder Butadien und Isopren in Abwesenheit eines Cokatalysators polymerisiert oder indem man die Polymeri- 
sation von Butadien in Gegenwart eines Cokatalysators fortsetzt. AnschlieGend polymerisiert man ein Gemisch aus 
Butadien und Isopren, gegebenenfails auch Styrol, in Gegenwart eines Cokatalysators (Block C). 

45 Grundsatzlich besteht die MOglichkert, zu Beginn der Polymerisation jedes Blocks die fur dessen Herstellung 
jeweils bendtigten Mengen an Monomeren dem ReaktionsgefaR zuzusetzen. Man kann aber auch bereits zu Beginn 
der Polymerisation des Blocks A die Gesamtmenge Butadien vorlegen und den Block B durch Zugabe des Cokatalysa- 
tors oder des Isoprens beginnen. Fur die Zugabe des Isoprens gelten die gleichen Uberlegungen. Die Mitverwendung 
von Styrol als Comonomeres der Bldcke B und/oder C ist bevorzugt. 

so Im folgenden soli das Hersteltungsverfahren der AB- oder ABC-Blockcopolymerisate detailliert beschrieben wer- 
den. 

Als Reaktionsmedium wird ein inertes organisches Losemittel verwendet. Geeignet sind insbesondere Kohlenwas- 
serstoffe mit 6 bis 12 C-Atomen. wie Pentan, Hexan. Heptan, Oktan und Dekan sowie deren cy disc he Analogen. 
Geeignet sind auch aromatische Losemittel. wie z. B. Benzol . Toluol. Xylole u. a Selbstverstandlich kOnnen auch 
ss Gemisch e der vorstehend beschriebenen Losemittel eingesetzt werden. 

Als Katalysator werden Alkyllithiumverbindungen eingesetzt, die durch Umsetzung von Lithium mit den entspre- 
chenden Alkylhalogeniden leicht zuganglich sind. Die Aikylreste weisen 1 bis 10 C-Atome auf. Einzelne Wasserstoff- 
atome kennen durch Phenylreste substituiert sein. Folgende Alkyllithiumverbindungen sind besonders geeignet: 
Methyl lithium, Ethyllithium, Pentyllithium; bevorzugt wird n-Butyl lithium. 
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Zur Verbesserung des kalten Flusses wird wenigstens eine Potymerisationsstufe vorteilhafterweise in Anwesenheit 
geringer Mengen eines Verzweigungsmittels, wie z. B. OMnylbenzot (DVB), durchgefuhrt Bezogen auf 100 Teile Mono* 
mere werden maximal 0,5 Teile DVB eingesetzt Bn solcher Zusatz entfallt, wenn nach der Polymerisation eine Kupp- 
lung vorgesehen ist 

5 Art und Menge von Katalysator und Verzweigungsmittel werden im allgemeinen so ausgewahlt, daG das erhattene 
Blockcopdymef isat folgende Eigenschaften aufweist: 



w 



15 



Mooney-Viskositat (ML^, 100 °C. DIN 53 523) 


35 bis 120 


Uneinheitfichkeit U = (Mw/Mn) - 1. bestimmt durch gelpermeationschramatografische Analyse (GPC- 
Analyse) 


0,6 bis 3.0 


Defo-Elastizitat (80 °C. DIN 53 514) 


2 20 



20 



30 



35 



55 



' 1» 

Bei dem vorliegenden Verfanren wird der Block B in Anwesenheit eines Cokatalysators hergesteilt 
In diesem Fail ist man daran irtteressiert, Polymerisat mrt einem moglicnst hohen Anted von 1,2- und/oder 3,4- 
Struktureinheiten zu erhalten. 

R' 
I 

— CH 2 — CH — und/oder — CH 2 — C — 

25 I I 

CR CH 
II II 
CH 2 CH 2 



R = H (Butadien) 
R = CH 3 (Isopren) 



Die Auswahl der Cokatalysatoren richtet sich daher nach ihrer Fahigkeit, die Mikrostruktur zu regeln, d. h. den Ver- 
lauf der Polymerisation im Hinblick auf eine mdglichsl vollstandige Bildung von 1 ,2- und/oder 3,4-Struktureinheiten zu 
lenken. 

40 Der Cokatalysator wird im allgemeinen aus der Gruppe 
* der Ether, 

- der tertiaren Amine oder 

der etherhaltigen tertiaren Amine 

45 

ausgewahlt Selbstverstandlich kannen auch Gemische verschiedener Cokatalysatoren eingesetzt werden. 
Geeignete Ether umfassen insbesondere 

Dialkylether des Ethylenglykols und Diethylenglykols. deren Alkylgruppen jeweils bis zu 4 C-Atome aufweisen, wie 
so Ethylenglykoldiethylether (DEE). 

Insbesondere bei der Herstellung von verzweigten Blockcopolymeren werden Ether der allgemeinen Formel 

Ri - O - CH 2 - CH 2 - O - R 2 



bevorzugt, wobei Rt und R 2 Alkylreste mit einer unterschiedlichen Zahl von C-Atomen aus der Gruppe Methyl. Ethyl , 
n- und iso-Propyl sowie n-, iso-, sek.- und tert.-Butyl sind. Vorzugsweise betragt die Summe der C-Atome der beiden 
Reste Rt und R 2 5 bis 7, insbesondere 6. Ein besonders geeigneter Ethylenglykolether ist die Verbindung mit Rt = Ethyl 
und R 2 = tert-Butyl. Die Glykolether sind beispielsweise nach dem Prinzip der Williamson- Synth ese aus einem Natri- 
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umalkoholat und einem AlkylhaJogenid zuganglich. Die Ether der Formel 

R, - O - CH 2 - CH 2 - 0 - C(CH 3 J 3 

s kflnnen in eirrfacher Weise durch Umsetzung des entsprechenden Alkohols 

R^O-CHs-CHa-OH 

mit Isobuten in Gegenwart eines sauren lonenaustauschers hergestellt werden. 
10 Geeignete tertiare Amine sind z. B. N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin, N.N.N'.N'-TetraetJiylethylendiamin und 
Triethylendiamin. 

Geeignete etherhaltige Amine sind N-Methylmorpholin und N-Ethytmorpholin. 

Der Cokatalysator wind in einem Verhaltrtis von 2 : 1 bis 30 : 1, insbesondere 2 : 1 bis 15 : 1 , bezogen auf die Mol- 
zahl des Katalysators, eingesetzt Bei hOheren Temperaturen werden im ailgemeinen grOBere Mengen an Cokatalysa- 
is tor benotigt, urn die gewunschte Mikrostrukturregelung zu erzielen. Reaktionstemperaturen von 100 °C soltten nicht 
uberschritten^verden. Es ist auch moglich, bei steigender oder fallender Temperatur zu aibeiten; jedoch ist in diesem 
Fail dafur Sorge zu tragen, da6 die Mikrostruktur nicht grundsatzlich verandert wird. 

Bei der Hersteilung des Blocks A hangt es von dem gewunschten Vinyfgruppengehalt ab, wieviel Cokatalysator 
zugegen sein sollte. 

20 Bei der Hersteilung von Block B und gegebenertfalls A wird Styrol als Comonomer zugesetzl Durch geeignete 
Mafinahmen ist dafur Sorge zu frag en. daB der Gehalt an PolystyrolblOcken im AB-Blackcopolymerisat 2 Mass en -% 
nicht uberschreitet. Ein Verfahren zur Bestimmung des Gehalts an Polystyrolblocken ist in dem Standardwerk Houben- 
Weyf "Methoden der Organischen Chemie", Band 14/1 (1061). Seite 698, angegeben. 

Es ist bekannt, daB einige als Cokatalysatoren vorgeschlagene Verbindungen diefigenschaft haben. die Ausbil- 
25 dung von PolystyrolblOcken zu urrterdrucken. Die gleiche Eigenschaft haben Verbindungen. die als Randomizer 
bezeichnet werden und meist Kaliumsalze von Alkoholaten sowie organischen Carbon- und Sulfonsauren sind. 

GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens kOnnen die nach AbschluB der Polymerisation voriie- 
genden "lebenden Polymere" mit einem Kupplungsmittei zu verzweigten oder sternfdrmigen Blockcopolymerisaten 
umgesetzt werden. 

so Geeignete Kupplungsmittei sind Poiyepoxide, wie epoxidiertes Leinsamenfil, Polyisocyanate, Polyketone, wie 
1 ,3.6-Hexarttrion, Polyan hydride, wie beispielsweise das Dianhydrid der Pyromellrthsaure und Dicarbonsaureester. wie 
Adipinsauredimethylester. Besonders geeignet sind 

- die Tetrahalogenide der Elemente Si, Ge, Sn und Pb, insbesondere SiCI 4 . 

35 - Organische Verbindungen der ailgemeinen Formel R n [SiHaJ3] n . mit n =* 1 bis 6, insbesondere n = 1 und 2. Hierbei 
ist R ein n-wertiger organischer Rest, beispielsweise ein aliphatischer. cycloaliphatischer oder aromatischer Rest 
mit 6 bis 16C-Atomen. Beispielhaft seien 1,2.4-Tris(2-trichiorsilylethyl)-cyclohexan, 1.8-Bis(trichlorsiIyl)-octan und 
1 -(Trichlorsiiyl)-octan genannt 
• Organische Verbindungen, die mindestens einmal die Gruppierung > SiHal 2 enthatten, wie z. B. Dimethylsilylchlo- 

40 rid. 

- Halogensilanwasserstoffe der ailgemeinen Formei Si(H) m (Hai)4. m mit 3 > m s 1 . 
Di- und Tnvinylbenzole. wie z. B. 1,4-Divinylbenzol. 

Es hat sich als zweckmaBig erwiesen, als Kupplungsmittei Divinylbenzol zu verwenden. 
45 Das Verfahren kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich betrieben werden. 

AJs Losemrttel wird ein Kohlenwasserstoffgemisch eingesetzt. das zu etwa SO % aus Hexan besteht Weitere 
Bestandteile dieses hydrierten C 6 -Schnitts sind insbesondere Pentan, Heptan und Oktan sowie deren Isomere. Das 
Losemittel wird uber einem Moiekularsieb der Porenwerte 0.4 nm getrocknet, so daS der Wasseranteil unter 10 ppm 
gesenkt wird, und anschlieBend mit Nj gestrippt 
so Die organische Uthiumverbindung ist n-Butyllithium, die, wenn nicht anders angegeben, in Form einer 
20gewichtsprozentigen USsung in Hexan zur Anwendung kommt. 

Die Monomeren Isopren und Styrol werden vor ihrem Einsatz 24 Stunden uber Calciumhydrid unter RuckfluB 
gekocht, abdestilliert und mit n-Butyllfthium in Gegenwart von o-Phenanthrolin austitriert. 

Die Glykolether werden Qber Cateiumhydrid destilliert und anschlieBend mit n-Butyllithium in Gegenwart von o- 
55 Phenanthrolin austrtriert. 

Das Divinylbenzol (DVB) stellt ein Gemisch des m- und p-Divinylbenzols dar und wird in Form einer 64%igen 
Losung in Hexan eingesetzt. Die Bestimmung des Umsatzes erfolgt indem man den Feststotfgehatt nach Abdampfen 
des Losemittels und der Monomeren bestimmt 

Die Bestimmung der Mikrostruktur erfolgt IR-spektroskopisch. 
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Als Kupplungsausbeute wird der Prozentanteil an Kautschuk angesehen. der nach der Umsetzung mit einem 
Kupplungsmrttel eine sternfcVmige Struktur aufweist und sich gegenuber dem ungekuppelten Kautschuk durch ein 
erheblich hOheres Molekulargewicht auszeichnet. Die Bestimmung ertolgt mrt der GPC-Analyse, wobei Tetrahydrofuran 
als Ldsemittej und Polystyrol als Saulenmaterial eingesetzt wird. Oie Polymerisate werden mrt einem Lichtstreuungs- 
s detektor charakterisiert Zu diesern Zweck werden dem Reaktor vor Zugabe des Kupplungsmittels und zu Ende der 
Reaktion Prober) errtnommen. Die Defo-Harte (DH) und die Defo-Elastizitat (DE) werden nach den ublichen Mefime- 
thoden bestimmt (DtN 53 514). 

Die erfindungsgemaBen Ole Oder beliebige Kbmbinationen aus diesen Olen kdnnen folgenderma8en charakteri- 
siert werden (s. dazu Kautschuk + Gummi Kunststoffe 39. Jahrgang Nr. 9/86, S. 81 6): 

10 





Paraffinisch 


Paraffinisch/naphthe- 
nisch 


Naphthenisch 


Naphthenisch/aroma- 
tisch 


C A (aromatisch) 


<10 


<15 


0-30 


25-40 


Cm (naprtthgnisch) 


20-30 


25-40 


30-45 


20-45 


C p {paraffinisch) 


55-75 


55-65 


35-55 


25-45 


C - Kohlenstoffatom 



sie kOrmen im Bereich von 10 phr bis 50 phr zum Einsatz kommen, d. h. die Olmenge richtet sich jeweils nach der En- 
satzmenge des akth/en, verstarkenden Fullstoffs. 

Die erfindungsgemaBen Lauff lachen kflnnen sowohl naphthenisches oder paraffinisches Ol oder einen beliebtgen 

25 Blend aus paraffinisch em, paraffinischem/naphthenischem, naphthenischem und naphthenischem/aronriatischern oder 
paraff inisch/aromatischem Ol in der oben angegebenen Spezif ikation enthalten. Bevorzugt wird naphthenisches Ol ein- 
gesetzt Anstelle eines ublichen aktrven RuBes kartn auch ein mineralischer Fullstoff (z. B. Kieselsaure) oder eine Kbm- 
bmation aus beiden eingesetzt werden. Der Rul3 oder die Kieselsaure werden von 50 bis 90 phr eingesetzt. Bei Blends 
aus beiden Komponenten betragt die Menge aus einem ublichen aktiven Ru(5 und Kieselsaure ebenfalls 50 bis 90 phr. 

30 Der Laufflachenkautschuk wird nach der allgemeinen Vulkanisationsmischung (siehe Beispiele) mit 50 phr Rui3 
und 15 phr aromatischem Ol hergestellt und einer Laborprufung urtterzogen, wobei die Raumtemperaturelastizitat bei 
22 °C bestimmt wird. Dabei kann es sich um einen Integralkautschuk oder ein Ldsungs-SBR oder urn einen beliebtgen 
Blend aus den angegeben Kautschuken hand ein. 

Liegt die Raumtemperaturelastizitat der Mischung zwischen 10 und 40 % bei 22 °C, dann kann durch Austausch 

35 des aromatischen Ols gegen ein naphthenisches und/oder paraffinisches Ol sowohl das ABS-Bremsen als auch der 
Rollwiderstand deutlich verbessert werden. Wird zusatzlich noch der aktive ReifenruS ganz oder teilweise durch einen 
mineralischen Fullstoff wie z. B. Kieselsaure ausgetauscht dann kann das ABS-Bremsen und der Rollwiderstand noch 
starker verbessert werden. Gleichzeitig werden durch diese beiden MaBnahmen die Wirrtereigenschaften deutlich 
angehoben. 

40 1st die Raumtemperaturelastizrtat S 10 % bei 22 °C, dann kann durch Austausch des aromatischen Ols gegen ein 
Ol mit einer niedrigeren Glastemperatur (s. o.) das ABS-Bremsen deutlich verbessert werden. Der Ru8 karm ganz oder 
teilweise durch mineralischen Fullstoff ersetzt werden. Der Austausch von RuB (aber noch mrt aromatischem Ol) gegen 
einen mineralischen Fullstoff fuhrt ebenfalls zu einer Verbesserung beim ABS-Bremsen. 

Oie Hersteflung der Reifenlaufflachen erfolgt in an sich bekannter Weise durch Vermischen der KaLrtschukkorrtpo- 

45 nente mit den Zuschlagstoffen. Ubliche Zuschlagstoffe sind beispielswetse RuBe, Kieselsauren, Weichmacher, 
Beschleuniger, Alterungs- und Ozonschutzmittel und Harze. Das Vermischen erfolgt in flblichen Mischungsaggregaten, 
z. B. Kneter und Walzwerke. Die dabei einzustellende Temperatur hangt in bekannter Weise von der Zusammenset- 
zung der Compounds und den Mischungsverfahren ab. 

so 
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Polvmere und Vulkanisation 



Polymer A (Basis) 



5 BUNA® HOLS EM 1 71 2 ist ein ubiicher Styrol-Butadien-Kautschuk. mit 37,5 Teilen Ol gestreckt, der von der Buna- 
werke Huls GmbH hergestellt wird. Abweichend von der spater angegebenen, allgemeinen Vulkanisationsmischung 
wind BUNA® HULS EM 1712 in folgender Zusammensetzung vulkanisiert: 

137,5 Tale BUNA® HULS EM 1712 

10 75 Teile RuG N 339 

3 Teile aroma tisches Ol 

3 Teile Zinkoxid 

2 Teile Stearinsaure 

1 Teil VULKANOX® 4010 NA 

15 1 Teil VULKANOX® 4020 

1 Teil • > KORESIN® 

1,5 Teile CBS 

0.2 Teile DPG 



20 



2 Teile Schwefel 
Herstelluna AB-Blockcooolvmer B 



In einem mit trockenem Stickstoff gespulten, erst en V2A-RQhrautoklaven werden 275 Teile Hexan, 40 Teile 1,3- 
Butadien und 0.03 Teile DVB vorgelegt und nach Trocknung Qber einem Molekularsieb (0.4 mm) unter thermoelektri- 
25 scher Kbntrolle mit n-ButyUithium (Buli) titriert Die Polymerisation wird bei 50 °C durch Zugabe von 0.032 Teilen n- 
Butyllithium gestartet Die Temperatur steigt trotz Kuhlung kurzzeitig bis auf maximal 62 °C. Nach 107 Minuten. nach- 
dem das vorgelegte 1 ,3-Butadien praktisch vollstandig umgesetzt ist wird eine IR-Probe entnommen und wie das End- 
prod ukt aufgearbeitet. 

Unmittelbar danach wird innerhalb von 100 Sekunden der Inhalt eines zweiten V2A-RuhrautoWaven (40 °C) zuge- 
30 geben. Dieser enthait eine mit n-Butyllithium titrierte Losung von 15 Teilen 1 ,3-Butadien, 30 Teilen Isopren und 15 Tei- 
len Styrol in 190 Teilen Hexan. 

Unmittelbar danach werden 2,0 Teile Ethylenglykoldimethyl ether zugegeben. Die Temperatur wird konstant bei 50 
°C gehalten. 4 Stunden nach dem Start wird die Polymerisation durch Zugabe einer Losung von 0,5 Teilen 2,2-Methy- 
len-(4-methyl-6-tertiar-butylphenol) in 2 Teilen feuchtem Toluol gestoppt. Das Losemittel wird mit Wasserdampf abde- 
35 stilliert und das Polymerisat 24 Stunder ! bei 70 °C im Umluftschrank getrocknet. 



40 



Mikrostruktur: 


Butadien: 


1 ,4-trans 


23 




1.2 


17 




1,4-cis 


17 


Isopren; 


3.4 


24 




1.4 


3 


Styrol: 




16 



so 



Herstdlunq Ag-B'QcKcopQlymgr C 

In einem mit trockenem Stickstoff gespulten, ersten V2A-RuhrautoWaven werden 275 Teile Hexan. 46 Teile 1.3- 
55 Butadien und 0,03 Teile DVB vorgelegt und nach Trocknung uber einem Molekularsieb (0.4 mm) unter thermoelektri- 
scher Kontrolle mit n-Butyllithium (Buli) titriert. Die Polymerisation wird bei 50 °C durch Zugabe von 0,037 Teilen n- 
Butyiiithium gestartet Die Temperatur steigt trotz Kuhlung kurzzeitig bis auf maxima) 65 °C. Nach 100 Minuten, nach- 
dem das vorgelegte 1 ,3-Butadien praktisch vollstandig umgesetzt ist wird eine IR-Probe entnommen und wie das End- 
produkt aufgearbeitet. 
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Unmittelbar danach wird innerhalb von 35 Sekunden der Inhalt eines zweiten V2A-Ruhrautoklaven (40 °C) zuge- 
geben. Dieser enthalt eine mit n-Butyllithium tttrierte Lflsung von 30 Teilen 1.3-Butadien, 8 Teilen Isopren und 16 Teilen 
Styrol in 190 Teilen Hexan. 

Unmittelbar danach werden 1 .5 Teile Ethylengiykoldimethylether zugegeben. Die Temperatur wird konstant bei SO 
5 "C gehalten. 4 Stunden nach dem Start wird die Polymerisation durch Zugabe einer Losung von 0,5 Teilen 2,2-Methy- 
len-{4-methyl-6-tertiar-butytphenol) in 2 Teilen feuchtem Toluol gestoppt Das Ldsemrttel wird mit Wasserdampf abde- 
stilliert und das Polymerisat 24 Stunden bei 70 °C im Umluftschrank getrocknet. 



Mikrostruktur: 


Butadien: 


1.4-trans 


24 




1.2 


30 




1,4-ris 


18 


Isopren: 


3,4 


7 




1.4 


3 


Styrol: 




18 



Copolvmerisation von Butadien und Stvrol 

25 

In einem mit trockenem Stickstorf gespulten V2A-AutoWaven werden 550 Teile Hexan, ein Monomergemisch aus 
72 Teilen 1 ,3-Butadien und 28 Teilen Styrol und 0,7 Teile Ethylglykoltertiarbuty (ether vorgelegt und nach Trocknung uber 
Molekularsieb (0.4 nm) unter thermoeiektrischer Kontrolle mit Butyllithium titriert Die Polymerisation wurde bei 52 °C 
durch Zugabe von 0,080 Teilen n-Buli gestartet Die Temperatur erreichte bei leichter Kuhlung nach 10 Minuten 76 °C. 
30 Bei dieser Temperatur konnte der Ansatz 30 Minuten nachreagieren. Danach wurden bei dieser Temperatur 0,81 Teile 
Divinylbenzol zugegeben. Nach 20 Minuten und nach Abkuhien auf 50 °C wurde die Polymerisation durch Zugabe einer 
L6sung von 0.5 Teilen 2.2'-Methylen-bis(4-methyl-6-tertiar-butyl-phenol) in 2 Teilen feuchtem Toluol gestoppt Das 
Losemitte! wurde mit Wasserdampf abdestilliert und das Polymerisat 24 Stunden bei 70 °C im Umlufttrockenschrank 
getrocknet. 

35 



Mikrostruktur: 


Butadien: 


1 ,4-trans 


12 




1.2 


50 




1,4-cis 


9 


Styrol: 




29 



Allaemeine Vulkanisationsmischuna 

so Aus den erfindungsgemaBen Laufflachenkautschuken werden Vulkanisationsmischungen folgender Zusammen- 
setzung hergestellt (siehe Tabefle 1): 

100 Teile Laufflachenkautschuk 

50 Teile Ru3 N 339 

55 15 Teile Ol 

3 Teile Zinkoxid 

1 Ta'l Stearinsaure 

1 Teil N-lsopropyl-N*-phenyl-p-phenylendiamin 
(VULKANOX®4010NA) 
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1 Teil N-{l.3-Dimethylbutyl)-N'-phenylendiamin 

(VULKANOX® 4020) 

2 Teile KORESIN®, Umsetzungsprodukt von p-tert.-Butylphenol mit Acetylen 
1 ,3 Teile N-Cyclohexyl- 1 -benzothiazolsulfonamid {CBS. VULKACIT® CZ) 

5 0,3 Teile Diphenylguanidin (DPG, VULKACIT® 02) 
1 ,6 Teile Sdiwefel 

Die Produkte VULKANOX® 4010 NA, VULKANOX® 4020. VULKACIT® CZ und VULKACIT® DZ sind bei der 
Bayer AG. Leverkusen. und KORESIN® bei der BASF AG, Ludwigshafen, erhaltlich. 
io Im Falle von 50 phr VN 3 statt 50 phr N-339 wird folgendermaGen beschleunigt: 

10 Teile X-505 
1,6 Teile Scnwefel 
1.0 Teile CZ 
is 2,0 Teile DPG 
' » 

Der Austausch von 50 phr Rufl gegen 50 phr eines mineralischen Fullstoffs. wie etwa VN 3, bewirkt bet dem erfin- 

duiiy&gemaflen Verfahren eine deutliche Verbesserung beim ABS-Bremsen gegenOber der Basis. Der"Rollwiderstand 

Weibt unverandert. d. h. beide Maflnahmen, wie Austausch RuS gegen VN 3 und Austausch aromatisches Ol gegen 
20 naphthenisches Ol, sind hier gleichwertig (Polymer B. Nr. 3, 4. 5). 

Das voile Verbesserungspoterttial dieser Maflnahmen zetgt sich aber am Beispiel des AB-Blockcopolymeren C. 
Durch Austausch des aramatischen Ols gegen 15 phr naphthenisches Ol verbessert sich bei Beispiel 7 das ABS-Brem- 
sen auf 107 % gegenuber 98 % bei Beispiel 6. Gleichzeitig verbessert sich der Rollwiderstand auf 1 15 % gegenuber 
104 %. Der Austausch von 50 phr RuB gegen 50 phr VN 3 verbessert zwar den Rollwiderstand auf 123 % (Beispiel 9). 
25 das NaBrutschen erreicht auch beim ABS-Bremsen rticht mehr das gute Niveau von Beispiel 6 und 7. Erst der gleich- 
zeitige Austausch von 15 phr aromatischem Ol gegen 15 phr naphthenisches Ol und RuS gegen Kieselsaure VN 3 
(siehe Beispiel 10) bewirkt vollig unerwartet sowohl eine Verbesserung beim ABS-Bremsen auf 1 15 % als auch beim 
Rolfwiderstand auf 124 % gegenuber der Basis. 



30 Patentansprtiche 



1 . Reifenlaufflachen auf Basis von Poiydienkautschuk sowie ublichen Zuschlagstoffen mit deutfich verbessertem Roll- 
widerstand und Nafirutschverhalten beim ABS-Bremsen, 

dadurch gekennzeichnet, 

35 da(3 der Laufflachenkautschuk eine Raumtemperaturelastizitat zwischen 10 und 40 % (bei 22 °C) aufweist und 
naphthenisches und/oder paraffinisches Ol mit Ru3 und/oder einem mineralischen Fullstoff 'enthalt 

2. Rerfenlaufflachen auf Basis von Poiydienkautschuk sowie ublichen Zuschlagstoffen mit deutlich verbessertem 
NaSrutschverhaJten beim ABS-Bremsen. 

40 dadurch gekennzeichnet, 

da6 der Laufflachenkautschuk eine Raumtemperaturelastizitat s 10 % (bei 22 °C) aufweist und naphthenisches 
und/oder paraffinisches Ol mit RuB und/oder einen mineralischen Fullstoff oder aromatisches Ol und etnen mine- 
ralischen Fullstoff enthalt. 



Reifenlaufflachen gemaB den Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet 

dafl als Laufflachenkautschuke Styrol-Butadien-Kautschuk; 1,4-cis-Polybutadien, 1 ,4-cis-Polyisopren und Natur- 
kautschuk; Losungskautschuke aus Styrol. Butadien und Isopren mit unterschiedlichen 1 ,2-Vinylgehaften und 3,4- 
IR-Gehalten, 3,4-Polyisopren, 1.2-Polybutadien. Ldsungspolymere aus Styrol und Butadien mit unterschiedlichen 
Vinylgehalten oder Blends in betiebigen Verhaltnissen der aufgefOhrten Kautschuke eingesetzt werden. 

Reifenlaufflachen gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet. 

daft als Laufflachenkautschuke AB-Blockcopolymerisate aus 

40 bis 80 % eines Blockes A auf Basis Butadien {gleichmSBig verteilter Vinylgruppengehalt von 8 bis 60 %), 
60 bis 20 % eines Blockes B auf Basis von 



0 bis 60 % Butadien, 
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- 0 bis 60 % Isopren und 

- bis zu 45 % Styrol, 

wobei der Vinylgehalt der Dieneinheiten 75 bis 90 % betragt eingesetzt werden. 

5 

5. Reifenlaufflachen gemaB den Anspruchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

daB ats Laufflachenkautschuke ABC-Blockcopolymerisate aus 

10 40 bis 75 % eines Blockes A aus Butadien- und Styol- oder Isopreneinheiten mit einem Vinyl- bzw. teopropylen- 
gruppengehalt (V) von weniger ats 15 %, 
bis 25 % eines Blockes B aus Butadien- und Styrol- Oder Isopreneinheiten (V > 70 %) oder 
bis 25 % eines Blockes B' aus Styrol-, Isopren- und gegebenenfails Butadteneinheiten (V < 15 %) und 
20 bis 55 % eines Blockes C aus Styrol-, Isopren- und gegebenenfails Butadiene nheiten (V > 70 %) 

eingesetzt warden. 

6. Reifenlaufflachen gemaB den AnsprOchen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet 

so daB ats Laufflachenkautschuke Copolymerisate aus Butadien und Styrol mit 

65 bis 85 % Butadien und 

35 bis 15 % Styrol, vorzugsweise > 25 %, wobei der Vinylgehalt 
2S der Dieneinheiten zwischen 35 bis 90 %. vorzugsweise > 50 %. betragt eingesetzt werden. 

7. Reifenlaufflachen gemaB den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet 

da8 die naphthenischen und/oder paraffinischen Ole in Mengen von 10 bis 50 phr einsetzt werden. 

30 

8. Reifenlaufflachen gemaB den AnsprOchen 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet 

da 8 als mineralische Fullstoffe Kieselsauren oder Kombinationen aus Rufi und Kieselsaure eingesetzt werden. 

3S 9. Reifenlaufflachen gemaB Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet 

daQ die Fullstoffe in Mengen von 50 bis 90 phr eingesetzt werden. 



40 



45 
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